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- Definicia korozie -

* Kordzia je fyzikalno — chemicka reakcia medzi
materialom a prostredim.

* Jej vysledkom je trvala chemicka zmena materialu,
ktory tym vyrazne meni svoje chemicke, fyzikalne
a] mechanické vlastnosti.

* Korozia je reakcia prirody na Cinnost’ cloveka



Energeticka bilancia prechodu kovu
Z metastabilneho stavu do stavu stabilneho
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Chemicke zlozenie kovu a jeho
Strukturny stav

Teplota

'Chemické zloZenie prostredia

'Tlak

Pritomnost’ ziarenia




l Rozdelenie korozie \

Chemicka korozia

elektricky nevodivych prostrediach
|

l oxidacia kovov pri vysokych teplotach

l korozia plastov v r6znych prostrediach

J

l korozia kovov v kvapalinach neelektrolytoch

Elektrochemicka korozia
elektricky vodivych prostrediach

J

l korozia kovov v elektrolytoch,

l korézia kovov vo vode,

l korozia kovov v pdde,

l korozia kovov v atmosfére




* Najrozsirenejsia: Korozia kovov v plynnom prostredi

* Vznik chemickej zluceniny

* Zakladna kordzna zlozka & vzdusny kyslik O,

2Me + O, <» 2MeO

linedarnu ( ret’azcovu ) : HgO, SnO, , SeO, , CrO,, ...

vrstevnatu : SnO , PbO , MoQO,, ...

priestorovu . Cu,0, Cu,0,,Cu0O,, Al,O,, TIO, , SIO, , WO, , BeO, ZnO
B,O,;, MnO, , GeO, , SnO,, TeO, , UO, , OsO, , FeO, Fe, O, , Fe,0,, Cr,04,

Zafir, rubin, leukozafir
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Termodynamika korozie

AG >0
AG <0
AG =0

M? + X —>M™ + X™

a' Mn+

AG=AG’ +RTh

aXn_

systém pracu prijima - dej nie je spontanny
systém pracu vykonava - dej prebieha spontanne

systém je v stave termodynamickej rovnovahy
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Korozna odolnost’ biomaterialov

Pre kovové materialy Je typické, ze v prostredi soli a pri relativne
vysokych teplotach su nachylné ku kor6znemu napadnutiu.

Prostredie 'udského organizmu je takisto pomerne agresivne
a prebichaju tu niektoré elektrochemické reakcie, ktorych
dosledkom je vznik koroznych produktov.

O tom, C1 1de o toxicitu alebo nie, nerozhoduje len druh kor6znych
splodin (produktov oxidacie) a ich stabilita v bioprostredi, ale
rozhodujucim sposobom aj ich koncentracia.

Ak je rozpustnost’ koroznych produktov v prostredi nizsia ako je
hranica toxicity, material je biokompatibilny.




Rozpustnost’ oxidov a hydroxidov najdolezitejSich
kovovych prvkov

* Z obrazku je zreyma vel'mi vysoka stabilita TiO,, najvyssSiu
rozpustnost’ vykazuje V,0:.
Prvky NI, Co a V st zname ako toxické kovy pri
koncentraciach vyssich ako 10 (V), resp. 104 (Co a Ni)
molarnych percent.

Pri koncentracii niz$ej alebo rovnej hodnote 10-° nie je vitalita
tkaniva ovplyvnena

Rozsah reakcie na toxicke prvky N1, Co, Cu, V

-

1072 107 1078 10°°

I I t

TiO, Fe(OH), Al0, Cr(OH),




Korozne charakteristiky kovovych materialov

* Pr1implantacu kovovych materialov do biosystému sa
uplatiuju komplexne vSetky zname kordzne procesy
a nielen rovnomernu kordéziu.

« Podmienky napadnutia a stav korézneho prostredia (pH) sa
navySe meni v priebehu pouzitia biomaterialov a je nutné
pripomenut’, ze kordzne napadnutie je kombinované so
stlovymi u¢inkami.



Polariza¢ny diagram pasivujuceho sa kovu
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Imunita, aktivita, pasivita

Z hladiska vzajomnej polohy anodickej a katodickej krivky, polohy
potencialov Epp , Et a na zaklade hodnét prudovych hustoét Ip , ikor a ikp

rozliSujeme 4 pripady:

Kov sa moZe v danom prostredi
udrzat’ v aktivnhom alebo pasivnom
stave, ale prechod z jedného do
druhého stavu nie je samovolny

ikp
\
Kov v danom prostredi prechadza
samovolne do pasivneho Sstavu

KoV sa nemdze v danom prostredi ;
udrzat’ v pasivnom stave a vzdy ¢
samovolne prechadza do stavu
aktivneho D
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Polariza¢ne¢ krivky kovu v roztoku vlastnych 16nov




Elektricky napdtovy rad rozdielnych kovov a zliatin

Kov alebo zliatina EMS [mV]
Ti 3500
Ta 1650
Pt 1 450
Na zaklade merani Au 1000
polarizacnych CoCrMo zliatina 650
charakteristik mozno AISI 316L(CrNiMo 18/10) 480
vytvorit’ poradie napatia AISI 302 (CrNi 18/8) 300
(elektricke napatie pri :
spatnej anodicke] NI 200
polarizacii, alebo Ag 110
elektromotoricka sila Chromova ocel (Crl7) 75
EMYS) pre jednotlivé kovy, | |Chromova ocel (Crl13) 40
Cu -30
Co -350
Nelegovana ocel’ -480
Zn -950
Mg -1 550




Zavislost prirastku hmotnosti od EMS pr1 anodicke;
spatne] polarizacn

2,5 i
7n 1300 mV
2,0 '
- Nelegovana ocel’
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Vybrane formy korozie

VSeobecna (celkova) kordzia

Bodova koroézia

Strbinova korozia

Medzikrystalicka korozia

Mikrobialna korozia

Korozne praskanie

Korozna iinava

Korozne napadnutie vodikom




Vseobecna korozia

vznika pr1 styku kovu s koréznym prostredim na zvlast
aktivnych miestach

pri velkej vzajomnej reaktivite oboch zloziek systému a
vacsinou pri vzniku rozpustnych koréznych produktov — v
tomto pripade je poCet aktivnych miest vysoky

z uvedencho vyplyva, ze napada kovy, ktore nie su v
danom prostredi termodynamicky stabiln¢ — nedokazu sa v
danom prostredi pasivovat’

postup celkovej kordzie sa da vycislit hmotnostnymi
ubytkami meranim pomocou gravimetrickych metod

Napr. nizkolegované a legovane¢ ocele vo vode, pode,
atmosfcre

Pasivacia — vznik suvislej vrstvy oxidu na povrchu kovu,
ktora sa tvori samovolne, alebo ponorenim do
Koncentrovanej kyseliny — pasivacna vrstva brani d’alSej
oxidacu




pdvodny povrch
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Priklad vSeobecnej kor



* lokalne formy kordzie — napadnutd je iba mala
plocha povrchu

» kordzia postupuje intenzivne do hibky materialu a
jej rychlost’ je po naStartovani nepredvidatel’na

* najCastejSie sa vyskytuje v materialoch, ktoré sa v
danom prostredi pasivuju (Al, N1, nehrdzavejiuce
ocele)

* najagresivnejSie posobia halogenidy, zviast’

chloridy




Bodova a strbinova korozia

prebieha v troch Stadiach:
* Iniciacia

* Propagacia

e Terminacia

Ukoncenie chemickej reakcie, zanik
aktivnych centier, retazovych a

katalitickych reakeif Priklad bodovej korozie



Bodova a strbinova korozia

—korodujuci material

sucinitel’ bodovej kordzie — pomer hibky najhbsieho
bodoveho napadnutia ku priemernému kor6znemu
zoslabeniu (h1/h2)



Bodova a strbinova korozi

* Bodovej a Strbinovej kordziit mozno predchadzat’:
— znizenim agresivity prostredia
— ochrannym povlakom
— upravou prostredia, ktora zvysi jeho pasivacnu
schopnost’, alebo znizi rychlost’ kordzie — 1ba ak ide o
uzavrety okruh

— vol'bou materialu — vyuZitim materialu s vySSou
koroznou odolnost'ou v danom prostredi

— konstrukénym rieSenim — v pripade Strbinovej korozie



* jedna z najnebezpecnejSich foriem korozie, vo
vacsine pripadov prebieha bez zjavnych znamok
na povrchu materialu

* poskodenie prebleha po hraniciach zfn vyrazne do

hibky materialu, ¢im vyrazne znlque mechanicke
Vlastnostl materialu — pevnost’ a huzevnatost’

* vyskytuje sa hlavne v zliatinach, v ktorych sa
starnutim, nespravnym tepelnym spracovanim,
alebo 1nym tepelnym ovplyvnenim (napr.
zvaramm) vyluCuju segregaty a precipitaty —
zvyraznia sa rozdiely medzi vnutrom a hranicou
ZIa



} Medzikrystalicka kordzia ‘

* moZu nastat’ 2 pripady:
— precipitat (segregat) je kordzne odolnejSi ako matrica —
bude sa rozpust’at’ matrica v okoli hranice zrna
— precipitat (segregat) je korézne menej odolny ako
matrica — bude sa rozpustat’ precipitat
* napadan¢ su materialy ako nehrdzavejuce ocele, niklove
superzliatiny, hlinikov¢ zliatiny a pod.

napadnuté hranice zfn
/

>\\ —korodujuci material




* Obmedzit’ nachylnost’ na medzikrystalova korozii je mozné:
— vhodnym tepelnym spracovanim po zasahu inym ohrevom
(napr. po zvarani)
— spravnym legovanim stabilizujucim chemicke zloZenie a
homogenitu materialu (napr. T1 v nehrdzavejicich oceliach)
— vhodnou vol'bou materialu

Rura prehrievaca v reaktore — nehrdzavejuca ocel’



Korozne praskanie

vznika za suCasného posobenia korozneho prostredia a
mechanického napatia

musia byt’ splnené¢ podmienky
— korozne prostredie,
— material nachylny na praskanie,
— pritomnost’ zloZky tahového napatia.

kor6zne napadnutie je intenzivnejSie ako by zodpovedalo suctu
poskodeni sposobenych zvlast’ kordziou a zvlast’ mechanickym
namahanim
Sirenie trhlin moze byt interkryStalicke, transkrystalicke alebo
zmiesSané

kordzne trhliny

>\\ —~korodujuci material




Korozne praskanie

niektoré kombinacie materialov a prostredi, v

ktorych dochadza ku kor6znemu praskaniu

Al-Mg, Al-Cu-Mg,Al-Mg-Zn morska voda

Cu-Al, Cu-Zn-Ni, Cu-Sn amoniak

uhlikove ocele horuce roztoky dusi¢nanov, uhli¢itanov
a hydroxidov

vysokopevné ocele vodné roztoky s H,S

austenitické antikorozne ocele horuce koncentrované chloridové
roztoky, chloridmi znecistené pary

Titan a jeho zliatiny 10 % HCI

Nikel a jeho zliatiny roztoky NaOH a KOH pri 130°C




Korozne praskanie

predist’ kordznemu praskaniu mozno:

— spravnym vyberom materiadlu vzhl'adom na pracovne
prostredie

— elektrochemickou ochranou

— vyuzitim pasivneho stavu povrchu
— ochranou povlakmi

— zniZzenim agresivity prostredia

AISI 316,

prostredie chloridov




Korozna unava

* Vznika pri namahani premenlivym napatim v
koroznom prostredi

* kordzne prostredie ma najvacsi vplyv pri
frekvenciach namahania nizSich ako 5 Hz

* lomy spdsobene kor6znou inavou maju na
povrchu vel'a ohnisk,

* pricbeh moze byt transkrystalicky aj
interkryStalicky



Korozne praskanie

vznik a priebeh kordznej timavy su urCujuce tieto
faktory:

— Velkost’ intenzity napitia

— Frekvencia namahania

— Asymetria namahania

— Elektrédovy potencial kovu v danom prostredi

— ZloZenie kovu alebo zliatiny
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Korozne praskanie

Zvysit odolnost’ materialu voci kor6znej inave
mozeme:

- vhodnou upravou povrchu

- kvalitnymi1 ochrannymi vrstvami

- elektrochemickou ochranou

- Znizenim agresivity prostredia

- vyberom vhodn¢ho materialu pre dane prostredie






Pri fyzikalnom ucinku Ide 0 mechanicky ucinok
molekul vodika vzniknutych rekombinaciou
protéonov vo vnutri kovu podPa reakcie

H® +H® = HS
* Hovorime o vodikovej krehkosti a prejavuje sa znizenim

plasticity ocele.

* Vzrast tlaku vodika vedie k deformaciam okolia
rekombinacie a k vytvaraniu vodikovych vlociek.

* Ak sanachadza pod povrchom ocele, vytvaraji sa na
povrchu pluzgiere

* Molekularny vodik difunduje vel'mi1 tazko, takze vodikova
krehkost’ sa neda dokonale odstranit’ ani Zihanim ocele



Reakcia vodika s uhlikom v oceli

Pri reakci1 aktivneho vodika s uhlikom vznikaju
uhl'ovodiky, najma metan

Vysoké napitia vyvolane produktmi tejto reakcie
vyvolavaju spolu s aplikovanym napatim trhliny
a dutiny v oceli.

tlakovy vodik vyvolava povrchové aj vnutorné
oduhli¢enle, ktoré postupuje po hraniciach zfn
vedie K vyznamnému zniZeniu t'aznosti, pevnosti,
kontrakcie a razovej] huizevnatosti

Tomuto efektu hovorime vodikova korozia



Vodikova korozia

prebieha podla reakcie:

4H + C =» CH,

4H + Fe,C = CH,+3Fe



Uc¢inok metanu

* Plynny metan nie je schopny difundovat’ a
sustred’'uje sa na miestach rozpadajuceho sa
perlitu, pripadne na hraniciach zrn.

* Svojim tlakom vytvara vysoké napitia a
trhliny, ktoré sa niekedy rozsSiruyju do
pluzgierov

* Takto napadnuta ocel' Je krehka, straca
pevnost’ a taznost'.



Ucinok metanu

* K vaznemu poskodeniu oceli moze dojst’ v
stave, ked oduhlicenie nie Je este
metalograficky zistite'né, ale napriek tomu
vzniklo dostatoéné mnozstvo metanu, ktory
vyvola lokalnu deformaciu ocele.

* Pri mechanickom namahani napadnutd ocel
nahle praska




IndukCna perioda

K vodikovej kor6zii nedochadza ihned po
vystaveni ocele plynnému vodiku, ale az po
urcitej dobe - indukcne| periode

DiZka tejto indukénej periody zavisi od:
teploty
tlaku vodika
chemického zlozenia

Struktary ocele



Indukc¢na perioda

* vysvetluje sa tym, ze pred reakciou vodika s
uhlikom prebehne reakcia vodika s oxidmi
pritomnymi ha hraniciach zfn ocele

* redukciou oxidov vznikda vodna para, ktora, je
schopna reagovat’ S metanom podl'a vzt'ahu

H,0 + CH,= CO + 3H,,

 oxid uholnaty sa nehromadi, a nespdsobuje
krehnutie ako metan, pretoze je schopny dostatoc¢ne
rychlo difundovat’ cez Struktaru ocele



Koro6zia vodikom vyvolana galvanickym nandSanim
Zn ochrannej vrstvy

Vistva galvanicky naneseného zinku,
zv. 100 x zv. 400 x



ZviditeI'nenie trhlin

okraj drotu, lept. 0,5% NITAL, zv. 400x x



Odlupovanie zinkovej vrstvy
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Svet je krasny aj
bez korozie

Dakujem za pozornost




